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(57) Abstract: The invention concerns an electrochemical lithium cell bat- 
tery (10; 12; 14) comprising at least one positive electrode (5, 6). at least one 
liquid electrolyte including at least one lithium salt, and at least one negative 
electrode (1,2) Said cell battery (10; 12; 14) is characterized in that it com- 
prises at least one layer (3, 13) of a gelled separator (SG) comprising at least 
one polymer (PG), capable of being gelled by the liquid electrolyte, which 
is at least partly gelled by the liquid electrolyte, in contact with the negative 
electrode (1, 2), and in that it comprises at least a layer (4) of a plasticized 
separator (SP), including at least one polymer (PP) capable of being plasti- 
cized by the liquid electrolyte, at least partly in contact with the separator 
layer (SG). The invention is particularly applicable to hybrid and/or electric 
vehicles or portable appliances. 



(57) Abrege : LMnvention a pour objet un accumulateur electrochimique (10; 
12; 14) au lithium comprenanl au moins une electrode positive (5, 6), au moins 
2 ^ un electrolyte liquide comprenant au moins un sel de lithium, et au moins une 

elecQ-ode negative (I, 2), ledit accumulateur ( 10; 12; 14) etant caracierise en 
ce qu'il comprend au moins une couche (3; 13) d'un separateur gelifie, SG, 
comprenant au moins une polymere PG. gelifiable par rclectrolyte liquide, qui est au moins en partie gelifie par r electrolyte liquide, 
en contact avec Telectrode negative ( 1 , 2), el en ce qu'il comprend au moins une couche (4) d' un separateur plastifie, SP, comprenant 
au moins une polymene PP, plastifiable par r electrolyte liquide, en contact au moins en partie avec la couche (3; 13) de separateur 
SG. Application particuliere aux vehicules hybride et/ou electrique et aux portables. 
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ACCUMULATEUR AU LITHIUM 

L' invention concerne un accumulateur 

electrochimique au lithium comprenant au moins une 
electrode positive (ou cathode) , au moins un electrolyte 
liquide comprenant au moins un sel de lithium, et au 
moins une electrode negative (ou anode). L' invention 
concerne aussi le procede de fabrication et 1 ' utilisation 
d'un tel accumulateur. 

L' extraordinaire essor du march^ des appareils 
electroniques portables suscite en amont une emulation de 
plus en plus importante dans le domaine des batteries 
rechargeables ou accumulateurs . Outre le telephone 
mobile qui connait un developpement fulgurant, les ventes 
des ordinateurs portables, avec une progression de 2 0% 
par an, impliquent de nouvelles exigences quant a\ax 
performances de leurs alimentations. A cela s'ajoute 
aussi 1' expansion du marche des camescopes, des appareils 
photos numeriques, des baladeurs CD, des outils sans fils 
et de nombreux jouets qui requierent de plus en plus 
souvent des batteries rechargeables. Enfin, il est 
probable que le XXIeme siecle verra un developpement 
considerable du vehicule electrique, dont 1' emergence 
resulte de la reglementation Internationale de plus en 
plus severe quant aux emissions toxiques des moteurs 
thermiques . 

Bien que le marche des accumulateurs soit de nos 
jours tres attractif, il est cependant important de faire 
le bon choix afin de pouvoir se positionner pour la 
nouvelle generation d' appareils electroniques. En 
r^alite, ce sont les progres au niveau de 1 ' electronique 
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qui dictent le cahier des charges pour les accumulateurs 
de demain. Aux demandes d' accumulateurs plus autonomes 
s'est ajoute ces demi^res annees, en raison de la 
miniaturisation, le desir d' avoir des accumulateurs plus 
minces et flexibles. La technologie polymere sec ainsi 
que la technologie polymere Li -ion peuvent apporter cette 
flexibility. Cependant, la premiere technologie ne peut 
operer qu'a des temperatures superieures a 60°C et n'est 
done pas vouee & des applications portables. Quant a la 
seconde technologie, elle p^netre actuellement le march# 
du portable axax d#pens, tout de m§me, d'vme perte en 
^nergie associee a 1' utilisation du carbone plut6t que du 
lithium. 

Les accumulateurs a ions lithium utilisent des 
membranes g^lifiees de haute tenue m^canique a base de 
polymeres fluor^s, par exettple du PVDF (Fluorure de 
Polyvinyl idene) . qui ne sont cependant pas compatibles 
avec le Li metal (reaction de dim^risation h 
1' interface) . Cependant, outre des problemes de dendrite, 
d' autres verrous technologiques concernant la 
compatibilite des polymeres avec du Li m^tal restent ^ 
lever. En effet la technologie polymere sec utilise du 
POE (Poly Oxyde d' Ethylene), et la gelification de ce 
polymdre, bien que possible, conduit a une membrane qui 
adhere bien au Li mais de faible tenue mScanique et par 
consequent peu manuf act ur able . Pour pallier & ces 
difficultes, il a €t6 envisage de mSlanger les deiax 
polymeres POE et PVDF-HFP ((fluorure de polyvinyl idene ) - 
CO- (hexaf luoro propylene)) ensemble de fa<?on a cumuler 
les propri^tes d' adhesion et de tenue mecanique. Ainsi, 
le brevet US-A-6 . 165 . 645 decrit un Electrolyte g^lifie 
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pour accumulateur lithium polymere, qui comprend un 
alliage . de polymeres et une solution electrolytique 
organique. Un tel alliage comprend un polymere 
dif f iciletnent soluble dans la solution electrolytique, 
par exemple du PVDF, et un autre polymere soluble dans 
ladite solution, par exemple du POE. Cependant 
1' accumulateur utilisant la technologie telle que decrite 
dans le brevet US-A-6 . 165 . 645 souffre de problemes de 
cyclabilite associes a la formation de dendrites de 
lithium. 

Les invent eurs ont trouve que, grace a 
1' accumulateur selon 1' invention, il est possible 
d'optimiser 1' utilisation d'une couche de s^parateur 
plastifie, appele SP, comprenant au moins un polymere 
plastif iable, appele PP, faiblement solvate par 
1 ' Electrolyte liquide, et d'une couche de separateur 
g61ifi€, appele SG, comprenant au moins un polymere 
gelif iable, appele PG, gelifie en majeure partie par 
1 ' electrolyte 1 iquide . x 

Par « polymere plastif iable », on entend selon 
1' invention un polymere pouvant etre plastifie par mise 
en contact avec 1 ' electrolyte liquide, c'est-a-dire ayant 
une faible af finite pour 1 ' electrolyte liquide. Par 
« couche de separateur plastifie », on entend selon 
1' invention une couche d'un separateur comprenant en 
majeure partie au moins un polymere plastifie. Une telle 
couche est generalement telle que la tenue mecanique de 
la couche de polymere plastifiable est conservee aprds 
mise en contact avec 1' electrolyte liquide, c'est-a-dire 
apres formation de la couche de polymere plastifie. 
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Par « polymere gelifiable », on entend selon 
1' invention un polymere pouvant §tre gelifie par tnise en 
contact avec 1 ' electrolyte liquide, c'est-S-dire ayant 
une forte af finite pour 1' electrolyte liquide. Par 
« couche de separateur gelifie», on entend selon 
1' invention une couche d'un separateur comprenant en 
majeure partie au moins un polymere gelifie. Une telle 
couche est generalement telle que la tenue mecanique de 
la couche de polymere gelifiable est perdue apres mise en 
contact avec 1 ' electrolyte liquide, c'est-a-dire apres 
formation du gel qu'est le polymere gelifie. 

L' accumulateur selon 1 ' invention est un 
accumulateur electrochimique au lithium comprenant au 
moins une electrode positive (ou cathode) , au moins un 
electrolyte liquide comprenant au moins un sel de 
lithium, et au moins une electrode negative (ou anode) , 
ledit accumulateur etant caracterise en ce qu'il comprend 
au moins une couche d'un separateur gelifie, SG, 
comprenant au moins un polymere PG, gelifiable par de 
1' electrolyte liquide, qui est au moins en partie, de 
preference pratiquement totalement, gelifie par 
1' electrolyte liquide, en contact avec 1' electrode 
negative, et en ce qu'il comprend au moins une couche 
d'un separateur plastifie, SP, comprenant au moins un 
polymere PP, plastifiable par 1 ' electrolyte liquide, qui 
est au moins en partie, de preference pratiquement 
totalement, plastifie par 1 ' electrolyte liquide, en 
contact au moins en partie, de preference pratiquement 
totalement, avec la couche de separateur SG. 

L' accumulateur selon 1' invention comprend ainsi au 
moins xine alternance d' electrode positive, de separateur 
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et d'electrode negative, ou cellule. Selon 1' invention, 
1' accumulateur peut comprendre plusieurs de ces 
alternances ou cellules. 

Avantageusement , le contact entre 1' electrode 
negative et la couche de separateur SG, grace a\ix 
proprietes physiques de la « glue » que forme le polymere 
PG gelifie par 1' electrolyte liquide, assure une adhesion 
aussi bien qu'une interface de qualite. De plus, la 
presence de polymere PP permet d' assurer la tenue 
m^canique du separateur SP. Par « separateur » on entend 
selon 1' invention un moyen physique pour separer les deux 
electrodes, c'est-a-dire un moyen physique pour eviter le 
contact entre 1' electrode negative et 1' electrode 
positive, tout en permettant le passage des especes 
ioniques necessaires au f onctionnement de 1 ' accumulateur . 

Selon un mode de realisation de 1' invention, la 
couche de separateur SP est en contact au moins en 
partie, de preference pratiquement .totalement, avec 
1' electrode positive. Dans un tel cas on parle de 
separateur bicouche. Ainsi, dans ce cas, de preference, 
ledit accumulateur comprend, de 1' electrode positive a 
1' electrode negative, une do\ible couche constituee d'une 
couche de separateur SP et d'une couche de separateur SG. 

Selon un autre mode de realisation de 1' invention, 
1 ' accumulateur comprend, de plus, une autre couche de 
separateur SG, appeiee SGa, au moins en partie, de 
preference pratiquement totalement, entre 1' electrode 
positive et la couche de separateur SP. Pour simplifier, 
quand on parle dans la suite du texte de proprietes ou 
nature de la couche de separateur SG, eel a conceme aussi 
bien sur la couche de separateur SGa. Dans un tel cas on 
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parle de separateur tri couche . Ainsi, dans ce cas, de 
preference, ledit accumulateur comprend, de 1' electrode 
positive a 1' electrode negative, line triple couche 
const ituee d'une couche de separateur SGa, d'une couche 
5 de separateur SP et d'une couche de separateur SG. 

Le polymdre PP est generalement choisi dans le groupe 
forme par le fluorure de polyvinyl i dene PVDF, le 
polystyrene PS, le poly chlorure de vinyle PVC, le 
polycarbonate PC, 1' ethylene propylene diene monomere 
10 EPDM, et leurs derives. Par « derives » on entend tout 
co-polymere ou polymere reticule obtenu a partir d'un de 
ces polymdres- De preference le polymere PP est choisi 
dans le groupe formS par le fluorure de polyvinyl i dene 
PVDF et les (fluorure de polyvinyl idene) -co- (hexaf luoro 
15 propylene) PVDF-HFP comprenant generalement de 0 (exclu) 
a 30%, de preference de 4 a 12%, en moles, de HFP. De 
fagon encore plus preferee, le polymere PP est un PVDF- 
HFP comprenant generalement de 0 (exclu) a 30%, de 
preference de 4 a 12%, en moles, de HFP. 
20 Le polymere PG est generalement choisi dans le 

groupe form6 par le polym^thacrylate de methyle PMMA, le 
polyoxyde d' ethylene POE et le poly acrylo nitrile PAN, 
et leurs derives tels que par exemple les copolymeres de 
polyoxyde d' ethylene reticules comprenant generalement au 
25 moins un motif choisi dans le groupe forme par les motifs 
d' epichloridrine, les motifs d'oxyde de propylene et les 
motifs d'allyl glycidyl ether. De preference le polymere 
PG est le POE. 

L' electrode positive comprend de preference du 
30 carbone, de la matiere active, du polymere PP et 
eventuellement au moins un plastifiant. Par 
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« plastifiant » on entend iin liquide organique ou un 
oligomere ayant une faible af finite pour le polymere PP. 
Un tel plastifiant permet la creation au sein du polymere 
PP de pores qu'il occupe . De preference, de tels pores 
peuvent, etre liberes par un passage dans un bain d'un 
non solvant du polymere PP, ou par toute autre methode 
connue de I'homme du metier pour permettre 1' extraction 
du plastifiant sans modifier la structure du polymere PP. 
Avantageusement , lors du f onctionnement de 1 ' accumulateur 
au lithium, de tels pores sont occupes par de 
1' electrolyte liquide, qui participe aux reactions 
€lectrochimiques au sein de 1' electrode positive. 

De facjon plus genSrale, 1' Electrode positive peut 
comprendre au moins un oxyde de metal de transition 
(element des groupes de la Classification Periodique des 
Elements) capable d' intercaler et de desintercaler du 
lithium de maniere reversible, par exemple choisi dans le 
groupe forme par LiCo02, LiNi02, IjiMn204, LiVaOs, V2O5, 
Veda, LiFeP04 et LixMnOs (0<x<0,5). L'electrode positive 
comprend generalement en outre un collecteur de courant, 
par exemple de 1' aluminium. 

L'electrode negative est de preference a base de 
lithium metal, c'est-a~dire qu'elle comprend 

principal ement du lithium metal. Mais de fa<?on plus 
generale, l'electrode negative peut comprendre du lithium 
metallique, un alliage de lithium, et du carbone ou un 
compost inorganique capable d' intercaler et de 
desintercaler du lithium de maniere reversible. 
L'electrode negative peut aussi comprendre \in collecteur 
de courant, par exemple du cuivre. 
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L' electrolyte liquide comprend generalement au moins 
un sel de lithium tel que par exemple les sels choisis 
dans le groupe form# par LiCFaSOa, LiCl04, LiN (C2F5SO2) 2/ 
LiNCCFaSOz) 2/ LiAsFs/ LiSbFe, LiPFs, et LiBF4 . 

Le plastif iant eventuellement present est 
generalement choisi dans le groupe forme par les 
oligomeres de POE, le Di Butyl Phtalate (DBP) et le 
carbonate de propylene (CP) . 

L' invention conceme egalement un precede de 
fabrication d'un accumulateur 61ectrochimique au lithium 
comprenant au moins une electrode positive (ou cathode) , 
au moins un electrolyte liquide comprenant au moins un 
sel de lithium, et au moins une electrode negative (ou 
anode) comprenant un assemblage d'au moins une couche de 
separateur gelifie, SG, comprenant au moins un polymere 
PG, g^lifiable par 1 ' electrolyte liquide, sur 1' electrode 
negative, d'au moins une couche de s6parateur plastif ie, 
SP, comprenant au moins un polymdre PP, plastifiable par 
1' electrolyte liquide, sur ladite couche de separateur 
SG, eventuellement d'au moins une autre couche de 
separateur gelifie SG, appelee SGa, comprenant au moins 
un polymere PG, sur ladite couche de separateur SP, 
1' ensemble de ces deux ou trois couches constituant un 
separateur entre 1 ' electrode negative et 1 ' electrode 
positive, un assemblage dudit separateur sur 1' electrode 
positive, une impregnation dudit separateur par de 
1' electrolyte liquide. 

Dans un mode de realisation du precede selon 
1 ' invention, 1 ' electrode positive est generalement 
fabriquee en solution a partir de polymere PP, de 
carbone, de matiere active, de plastif iant et de solvant. 
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Dans un autre mode de realisation du procede selon 
1' invention, 1' electrode positive est generalement 
fabriquee par extrusion a partir de polymere PP, de 
carbone, de matidre active et de plastifiant. 

Dans un mode de realisation du proc6d6 selon 
1' invention, la . couche de separateur SP est generalement 
fabriquee en solution a partir de polymere PP, de 
plastifiant et de solvant . 

Dans un autre mode de realisation du procede selon 
1' invention, la couche de separateur SP est generalement 
fabriquee par extrusion a partir de polymere PP, de 
plastifiant ou d' electrolyte liquide. 

Dans un mode de realisation du procede selon 
1' invention, la couche de separateur SG est generalement 
fabriquee en solution a partir de polymere PG, de solvant 
et eventuellement de plastifiant. 

Dans un autre mode de realisation du precede selon 
1' invention, la couche de separateur SG est generalement 
fabriquee par extrusion a partir de polymere PG et 
eventuellement de plastifiant ou d' electrolyte liquide. 

De preference, le polymere PP est generalement charge 
en au moins un compose mineral, par exemple choisi dans 
le groupe forme par MgO, Si02, AI2O3, Ti02, BaTiOa, et les 
sels de lithium tel que LiAl02 ou Lil . 

De maniere preferee, le polymere PG est generalement 
charge en au moins un compose mineral, par exemple choisi 
dans le groupe forme par MgO, Si02, AI2O3, Ti02, BaTiOs, 
et les sels de lithium tel que LiA102 ou Lil, 

Dans un mode de realisation, 1' assemblage des deux ou 
trois couches SP ou SG en un separateur se fait par 
laminage ou calandrage a chaud. Par laminage on entend le 
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passage des couches entre deijx rouleaux dont 1' ecartement 
est maintenu constant. Par calandrage on entend le 
passage des couches entre deux rouleaux, la pression 
appliquee par les deux rouleaux 6tant constante. Par 
5 laminage ou calandrage a chaud, on entend a une 
temperature generalement comprise entre 50 et 14 0*=*C, par 
example egale a environ 130 °C. La pression exercee par 
les rouleaux est generalement comprise entre environ 5 et 
environ 3 0 psi, c'est-a-dire entre environ 0,035 et 
10 environ 0,21 MPa, et par exemple egale a environ 20 psi 
(soit environ 0,14 MPa) . 

Dans un autre mode de preparation, lesdites couches 
forment un separateur tri couche que I'on obtient en 
passant la couche de separateur SP en solution de 
15 polymere PG, ou dans une solution d' electrolyte liguide 
dans lequel le polymSre PG est mis en solution. 

Dans un autre mode de preparation, lesdites couches 
forment xxn separateur bicouche que I'on obtient en 
passant une couche de separateur SP prealablement 
20 assemblee avec 1' electrode positive, en solution de 
polymere PG, ou dans une solution d' electrolyte liquide 
dans lequel le polymere PG est mis en solution. 

L' electrode positive et le separateur sont 
generalement assembles par laminage ou calandrage a chaud 
25 pour former un complexe plastique. 

De plus, le ou les plastif iant (s) eventuellement 
present (s) dans I'assemblage de I'electrode positive et 
du separateur est (sont) generalement evacue(s) par 
lavage ou extraction sous vide de fa?on a obtenir un 
30 assemblage pratiquement exempt de plastif iant. 
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L' assetnblage du separateur et de 1' electrode 
positive, de preference pratiquement exempt de 
plastifiant, est generalement mis en contact avec 
1' electrode negative par line etape de laminage ou de 
calandrage ^ventuellement a chaud. 

Le polymdre PP, le polymere PG, 1' electrode 
positive, 1' electrode negative, 1 ' electrolyte liquide et 
le plastifiant sont generalement, dans le cadre du 
precede selon 1' invention, choisis de la meme fagon que 
precedemment explicite dans le cas de 1 ' accumulateur 
selon 1 ' invention. 

L' invention concerne enfin 1 'utilisation d'un 
accumulateur tel que decrit precedemment ou fabrique 
selon le precede tel que decrit precedemment pour 
vehicule hybride, v^hicule electrique, application 
stationnaire (i.e. le secours electrique assure par une 
batterie dans le cas d'une panne du reseau electrique) ou 
equipement portable. 

L' invention sera mieux comprise et d'autres 
caracteristiques et avantages apparaitront a la lecture 
de la description qui va suivre, donnee a titre non 
limitatif, par reference aux figures 1 a 7. 

La figure 1 repr^sente une coupe schematicfue d'un 
accumulateur a separateur bicouche selon 1' invention. 

La figure 2 represente une coupe schematique d'un 
accumulateur comparatif selon I'art anterieur. 

La figure 3 represente le pourcentage de la capacite 
restituee (C en %) par rapport au nombre de cycles (N) , 
avec 1 ' accumulateur selon 1' invention de la figure 1 et 
avec 1' accumulateur selon I'art anterieur de la figure 2, 
en regime lent. 
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La figure 4 represents le pourcentage de la capacite 
restituee (C en %) par rapport au nombre de cycles (N) , 
avec 1' accutnulateur selon 1' invention de la figure 1, en 
regime rapide . 

La figure 5 represente une coupe schematique d'un 
accumulateur selon 1' invention. 

La figure 6 represente le pourcentage de la capacity 
restituee (C en %) par rapport au nombre de cycles (N) , 
avec un accumulateur selon 1' invention de la figure 5. 

La figure 7 represente une coupe schematique d'un 
accumulateur a separateur tri couche selon 1' invention. 

La figure 1 represente une coupe schematique d'un 
accumulateur 10 k separateur bicouche (3,4) selon 
1' invention. L' accumulateur 10 comprend un collecteur 1 
d' Electrode negative par exemple en cuivre, une Electrode 
negative 2 (partie active) qui est par exemple une couche 
de Li metal, une couche 3 qui est constitute par exemple 
d'une couche de POE, une couche 4 qui est constitute par 
exemple d'une couche de PVDF-HFP comprenant 12% molaire 
de HFP, une couche 5 (partie active de 1' electrode 
positive) , et un collecteur 6 de courant d' Electrode 
positive par exemple en aluminium. La presence du 
collecteur 1 n'est pas obligatoire ; Cast pourquoi ce 
collecteur 1 a ete represente par des pointilles. 

La figure 2 represente une coupe schematique d'un 
accumulateur 11 comparatif selon I'art anterieur, qui 
reprend tous les elements de la figure 1 dans le cas de 
la presence d'un collecteur 1, a 1' exception de la couche 
3 . 

La figure 3 est commentee ci-apres dans I'exenple 1. 
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La figure 4 est commentee ci-apres dans I'exemple 2. 

La figure 5 represente une coupe schematique d'un 
accumulateur 12 a separateur bicouche (13,4) selon 
1' invention, qui reprend tous les Elements de la figure 1 
a 1' exception de la couche 3 . A la place de la couche 3 
se trouve une couche 13 qui est constitute par exemple 
d'une couche de gel de POE, etalee par exen^le au pinceau 
sur la couche 4 lors de la fabrication de 1 ' accumulateur 
12. 

La figure 6 est commentee ci-apres dans I'exemple 4. 

La figure 7 represente une coupe schematique d'un 
accumulateur 14 a separateur tri couche (3,4,15) selon 
1' invention. L' accumulateur 14 reprend tous les Pigments 
de la figure 1, auxquels s'ajoute une couche 15, par 
exemple de POE, entre la couche 4 et la couche 5. 

EXEMPLES 

Les exemples qui suivent illustrent 1' invention sans 
pour autant en limiter la portte. 

Precede de fabrication de 1^ accumulateur selon 
1^ invention des exemples 1 et 2 

Le procede de fabrication ci-dessous decrit la 
fabrication d'un accumulateur 10 mono cellulaire, 
c'est-a-dire constitue d'une seule succession d' electrode 
negative (5,6), d'electrode positive (1,2), et d'un 
separateur bicouche (3,4) constitue d'une couche 3 de 
polymere PG qui est par exemple du POE gel if it par de 
1' electrolyte lic[uide et d'une couche 4 de polymere 
plastifit qui est par exemple du PVDF-HFP, la couche 3 
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etant mis en place entre 1' electrode negative (1,2) et la 
couche 4, et la couche 4 etant mis en place entre 
1' electrode positive (5,6) et la couche 3. Dans le cas 
d^crit dans les exemples 1 a 4, 1' Electrode negative 
5 (1/2) comprend du lithium metal 2, avec la presence 
eventuelle d'un collecteur en cuivre 1- L' electrode 
positive (5,6), elle, comprend un collecteur de courant 6 
en aluminium qui comporte une couche 5 de matiere active. 
La couche 3 POE est fabriquee a partir d'un melange 
10 POE + acetonitrile qu'on laisse evaporer pendant guelgues 
heures sur une plaque de verre ou sur une feuille de 
Mylar®. II a typiquement une epaisseur de 15 /xm. La 
couche 4 PVDF-HFP est obtenue selon une technologie qui 
consiste a etendre sur un support Mylar®, grace a un 
15 appareil de type "Doctor Blade", une solution de PVDF- 
HFP, DBP (Di Butyl Phtalate) , Si02 et acStone. Une couche 
plastique pour 1' electrode positive s'obtient en 6tendant 
une solution PVDF-HFP, DBP, materiau act if (LiVaOa) et du 
carbone dans un rapport 10 :1 en poids. L' assemblage de 
20 la cellule comporte tout d'abord 1' adhesion a chaud de 
1' electrode 5 plastique positive au collecteur 6 de 
courant en aluminium par calandrage a chaud a une 
temperature voisine de 135®C et & une pression d' environ 
20 psi (soit environ 0,14 MPa) . L'ensemble resultant est 
25 ensuite soude par laminage a chaud a une temperature 
voisine de 130®C et a une pression d' environ 20 psi (soit 
environ 0,14 MPa) aux couches 3 et 4 du separateur 
bicouche (3,4) (PVDF-HFP, POE) . Le DBP est ensuite 
extrait par passage dans un bain d' ether de 1' ensemble 
30 pour obtenir une membrane poreuse. Cette membrane poreuse 
est ensuite sechee et rentree en boite a gants de type 
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Jacomex, par exeirqple Jacomex BS5313SrMT4, garantissant un 
taiax d' humidity inf^rieur a 1 ppm et remplie de gaz 
inert e (argon) pour §tre de nouveau imbib^e par un 
Electrolyte liquide. Celui-ci remplit les pores laisses 

5 vacants par le plastifiant et gelifie le POE. La 
membrane (3,4,5,6) ainsi obtenue est finalement deposee 
sur 1' electrode negative 2 Li metal prealablement laminee 
a chaud avec une grille 1 de cuivre comme collecteur de 
courant . II est important de noter que 1' interface 

10 Li/electrolyte se fait de fagon in situ via la foirmation 
d'un gel lors de la mise en contact de la couche POE avec 
1' electrolyte liquide. L' ensemble est alors scelle de 
faqron hearm^tique dans un sac plastique a base d' aluminium 
(du type « blue bag » de Shield Pack) pour §tre test# 

15 Elect rochimiquement . 

Selon 1' invention, on peut noter pour la fabrication 
du separateur (3,4) (PVDF-HFP/POE) , il est aussi possible 
de procEder autrement, k savoir de proceder : 

• Au passage de la membrane PVDF-HFP dans une 
20 solution acetonitrile POE de fagon a laisser 

une fine pellicule en surface ou au 
recouvrement par exemple par pinceau de ladite 
fine pellicule (voir exemple 3) , 

• Au passage de la membrane PVDF-HFP dans \in 
25 electrolyte liquide dans lequel est deja mis 

en solution une certaine quant ite de POE (voir 
exemple 4) . 
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Exemple 1 : cyclage d'un accumulateur en regime 

lent 

Selon les conditions de montage decrites ci-dessus, 
5 un accumulateur utilisant une electrode positive (5,6) a 
base de LiVsOs, un separateur PVDF-HFP/POE (3,4) 
constitue des deiox couches 3 et 4, ainsi qu'une Electrode 
negative (1,2) en lithium metallique, est cyclee galvano 
statiquement entre 3,5 et 2 volts a un regime equivalent 
10 a 1' insertion d'un ion lithium en 5 heures . L' electrolyte 
liquide utilise est un melange de carbonate d' ethylene et 
de carbonate de Propylene dans un rapport 1 :1 en masse 
et du sel de lithium connu sous le nom LiTFSI (pour 
Lithium TriFluoromethaneSulf onlmide) (en fait du sel 
15 LiN(CF3S02)2 vendu sous le nom commercial Fluorad™ HQ-115 
par la societe 3M) dans une concentration de 1 mole par 
litre de solvant. La figure 3 repr§sente le pourcentage 
de la capacity restituee (C en %) par rapport au nombre 
de cycles (N) , grS.ce aux courbes 7 et 8 . La courbe 7 
20 represente la courbe obtenue avec un accumulateur 10 
selon 1' invention tel que represente schematiquement sur 
la figure 1. La courbe 8 represente la courbe obtenue 
avec un accumulateur 11 comparatif tel que represente 
schematiquement sur la figure 2 . La comparaison entre les 
25 deux courbes 7 et 8 montre que 1 ' intercalation d'une 
couche POE gelifie entre 1' anode en lithium metallique et 
le separateur a base de PVDF-HFP, peirmet a un 
accumulateur de faire plus de 12 0 cycles tout en gardant 
une capacite superieure a 80% de sa capacite initiale 
30 (critere de fin de vie pour les accumulateurs 
industriels) . 



wo 03/107469 




PCT/FR03/01818 



Exemple 2 ; cyclage d^un accumulateur selon 
1 ' exemple 1 en regime rapide 

5 

Afin de se rapprocher des exigences des industriels 
en terme de regime de cyclage, 1 ' accumulateur 10 
represente sur la figure 1 a subi le programme de test 
electrochimique suivant : 

10 • Un premier cycle comprenant une decharge a 

-0,2mAh/cm2 et une charge a 0,lmAh/cm2 
• Les autres cycles comprennent une decharge de 
1 ' accumulateur en 2 heures iC/2) , ainsi qu'une 
charge en 10 heures (C/10) . 
15 Dans les deux cas, les tensions limites sent 3,3V et 

2V. 

La figure 4 represente le pourcentage de la capacite 
restituee (C en %) par rapport au nombre de cycles (N) . 
La courbe 9 represente la courbe obtenue avec un 

20 accumulateur selon 1' invention tel que represente 
schematiquement sur la figure 1. Lors de ces tests, la 
technique de mise en^oeuvre de 1 ' accumulateur 10 est la 
meme que dans 1' exemple precedent. 

Malgre un regime de decharge eleve, on constate que 

25 1 ' accumulateur selon 1' invention utilisant une couche de 
POE (totalement gelifie apres mise en contact avec 
1' electrolyte liquide) entre le lithium et le separateur 
a base de PVDF-HFP, est capable de restituer plus de 80% 
de sa capacite initiale durant 350 cycles. 
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Exemple 3 ; accumulateur construit a partir d'line 
membrane PVDF revetue d'xine solution de POE 

Dans les deux exemples precedents, le POE est prepare 
sous forme de couche avant d'etre mis en contact avec 
1' electrolyte liquide. Dans le present exemple, afin 
d'eliminer avant ageusement une etape dans le processus de 
fabrication, du POE est utilise directement sous forme de 
gel. Pour cela, du POE est mis en presence d'un solvant 
(typiquement de 1 ' acetonitrile) afin d'obtenir un gel • Un 
tel accumulateur est represents schematiquement a la 
figure 5. A I'aide d'un pinceau, une fine couche de cette 
solution est etalee a la surface du lithium. 
Parallelement , 1' ensemble cathode / separateur PVDF-HFP 
est impregne d' electrolyte liquide. Le tout est assemble 
pour former une batterie. Ainsi, le PEO est utilise 
directement sous forme de gel . 

Exemple 4 ; accumulateur construit a partir d'une 
membrane PVDF impregnee par un electrolyte liquide dans 
lequel se trouve mis en solution du POE. 

Le meme principe, expose dans 1' exemple 3, peut etre 
transpose en utilisant 1 ' electrolyte liquide (EC : PC : 
LiTFSI Imol/L) comme solvant du PEO. Dans ce cas, le 
complexe cathode/ separateur PVDF-HFP est imbibe par le 
gel. Les conditions de cyclage de la batterie representee 
sont les m§mes que dans 1' exemple 2. L' accumulateur teste 
est reprSsente schematiquement a la figure 5 . 
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La tenue en capacite est identique a celle obtenue 
dans les batteries utilisant une couche de PEO. 

La figure 6 represente le pourcentage de la capacite 
5 restituee (C en %) par rapport au nombre N de cycles / 
d'un accumulateur 12 tel que represente sur la figure 5. 
La courbe 18 represente la courbe obtenue avec un tel 
accumulateur 12 selon 1' invention. 

On constate que la tenue en capacite est identique 
10 a celle obtenue dans les accumulateurs selon 1' invention 
utilisant une couche de POE. 
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REVENPI CATIONS 

1. Accumulateur ^lectrochimique (10 ;12 ;14) au 
5 lithium comprenant au moins une electrode positive (5,6), 

au tnoins un Electrolyte liquide comprenant au moins un 
sel de lithium, et au moins une electrode negative (1,2), 
ledit accumulateur (10 ;12 ;14) etant caracterise en ce 
qu'il comprend au moins une couche (3 ;13) d'un 

10 separateur gelifie, SG, comprenant au moins un polymere 
PG, gelifiable par 1 ' electrolyte liquide, qui est au 
moins en partie gelifie par 1 ' electrolyte liquide, en 
contact avec 1' electrode negative (1,2), et en ce qu'il 
comprend au moins une couche (4) d'un separateur 

15 plastifie, SP, comprenant au moins un polymere PP, 
plastifiable par 1' electrolyte liquide, en contact au 
moins en partie avec la couche (3 ;13) de separateur SG. 

2 . Accumulateur selon la revendication 1 tel que 
20 la couche (4) de separateur SP est en contact au moins en 

partie avec I'electrode positive (5,6). 

3. Accumulateur selon la revendication 1 
comprenant de plus xine autre couche (15) de separateur 

25 SG, appelee SGa au moins en partie entre I'electrode 
positive (5,6) et la couche (4) de separateur SP. 

4. Accumulateur selon I'une des revendi cat ions 1 a 
3 dans lequel le polymere PP est choisi dans le groupe 

30 forme par le fluorure de polyvinyl idene PVDF, le 
polystyrene PS, le poly chlorure de vinyle PVC, le 
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polycarbonate PC , 1 ' ethylene propylene diene monom^re 
EPDM, et leurs derives ; de preference le polymere PP est 
choisi dans le groupe formS par les fluorures de 
polyvinyl! dene PVDF et les (f luorure de polyvinyl idene) - 
CO- (hexaf luoro propylene) PVDF-HFP ; et de f agon encore 
plus pref^ree le polymere PP est un PVDF-HFP. 



5. Accumulateur selon I'une des revendications 1 a 
4 dans lequel le polymere PG est choisi dans le groupe 
forme par le polymethacrylate de methyle PMMA, le 
polyoxyde d' ethylene POE et le poly acrylo nitrile PAN, 
et leurs derives, de preference le polymere PG est le 
POE. 



6- Accumulateur selon I'une des revendications 1 a 
5 dans lequel 1' electrode positive (5,6) comprend du 
carbone, de la matiere active, du polymere PP et 
gventuellement au moins un plastifiant. 



7. Precede de fabrication d'un accumulateur 
electrochimique (10 ;12 ;14) au lithium coraprenant au 
moins une electrode positive (5,6), au moins un 
electrolyte liquide comprenant au moins un sel de 
lithium, et au moins une Electrode negative (1,2) 
comprenant un assemblage d'au moins une couche (3 ;13) de 
separateur gelifie, SG, comprenant au moins un polymere 
PG, gelifiable par 1 ' electrolyte liquide, sur 1' electrode 
negative (1,2), d'au moins une couche (4) de separateur 
plastifie, SP, comprenant au moins un polymere PP, 
plastifiable par 1 ' electrolyte liquide, sur ladite couche 
de separateur SG, eventuellement d'au moins une autre 



wo 03/107469 




PCT/FR03/01818 



couche (15) de separateur gelifie SG, appelee SGa, 
comprenant au moins un polymere PG, sur ladite couche (4) 
de separateur SP, 1' ensemble de ces deux ou trois couches 
constituant un separateur entre 1' Electrode negative 
5 (1,2) et I'electrode positive (5,6), un assemblage dudit 
separateur sur I'glectrode positive (5,6), une 
impregnation dudit separateur par 1' electrolyte liquide. 

8. Precede selon la revendication 7 dans lequel 
10 1' electrode positive (5,6) est fabriquee en solution a 

partir de polymere PP, de carbone, de matiere active, de 
plastifiant et de solvant . 

9. Precede selon la revendication 7 dans lequel 
15 I'electrode positive (5,6) est fabriquee par extrusion a 

partir de polymere PP, de carbone, de matiere active et 
de plastifiant . 

10. Precede selon I'une des revendications 7 a 9 
20 dans lequel la couche (4) de separateur SP est fabriquee 

en solution a partir de polymere PP, de plastifiant et de 
solvant . 

11. Precede selon I'une des revendications 7 & 9 
25 dans lequel la couche (4) de separateur SP est fabriquee 

par extrusion a partir de polymere PP, de plastifiant ou 
d' electrolyte liquide . 

12. Precede selon I'une des revendications 7 a 11 
30 dans lequel la couche (3 ; 13 ;15) de separateur SG est 
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10 



15 



20 



25 



fabriquee en solution a partir de polymdre PG, de solvant 
et eventuellement de plastifiant. 

13. Procgd6 selon I'une des revendications 7 & 11 
dans lequel la couche (3 ; 13 ;15) de separateur SG est 
fabriquee par extrusion a partir de polym^re PG et 
Eventuellement de plastifiant ou d' electrolyte liquide. 

14. Procede selon I'une des revendications 7 a 13 
dans lequel le polymere PP est charge en au moins un 
compost mineral choisi dans le groupe forme par MgO, 
SiOz, AI2O3, TiOz, BaTiOa, Lil et LiAlOz . 

15. Procede selon I'une des revendications 7 a 14 
dans lequel le polymere PG est chargee en au moins un 
compose mineral choisi dans le groupe forme par MgO, 
SiOa, AI2O3, TiOz, BaTiOa, Lil et LiA102. 

16. Proc6d6 selon I'une des revendications 7 a 15 
dans lequel 1' assemblage des deux ou trois couches SP et 
SG en un separateur se fait par laminage ou calandrage a 
chaud . 

17. Proc^dg selon I'une des revendications 7 a 15 
dans lequel lesdites couches forment un separateur tri 
couche (3 ; 4 ; 15) que I'on obtient en passant la couche 
(4) de separateur SP en solution de polymere PG, ou dans 
une solution d' electrolyte liquide dans lequel le 
polymere PG est mis en solution. 



30 
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18. Precede selon I'une des revendi cat ions 7 a 16 
dans lequel lesdites couches forment un separateur 
bicouche que I'on obtient en passant une couche (4) de 
separateur SP prealablement assemblee avec 1' electrode 

5 positive, en solution de polymere PG, ou dans une 
solution d' electrolyte liquide dans lequel le polymere PG 
est mis en solution. 

19. Precede selon I'une des revendi cat ions 7 a 18 
10 dans lequel I'electrode positive (5,6) et le separateur 

sont assembles par laminage ou calandrage a chaud pour 
former un complexe plastique. 

20. Precede selon I'une des revendications 7 a 19 
15 dans lequel le ou les plastif iant (s) eventuellement 

present (s) dans 1' assemblage de 1' Electrode positive 
(5,6) et du separateur est (sont) 6vacue(s) par lavage ou 
extraction sous vide de fagon & obtenir un assemblage 
pratiquement exempt de plastif iant. 

20 

21. Proc^dg selon I'une des revendications 7 & 20 
dans lequel 1' assemblage du separateur et de 1' electrode 
positive (5,6), de preference pratiquement exempt de 
plastif iant, est mis en contact avec 1' electrode negative 

25 (1/2) par une etape de laminage ou de calandrage. 

22. Precede selon I'une des revendications 7 a 21 
dans lequel le plastifiant eventuellement present est 
choisi dans le groupe forme par les oligomeres de POE, le 

30 Di Butyl Phtalate (DBP) et le carbonate de propylene 
(CP) . 
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23. Procede selon I'lane des revendications 7 S 22 
dans lequel le polymdre PP est choisi dans le groupe 
forme par le fluorure de polyvinyl iddne PVDF et le 
(fluorure de polyvinyl idene) -co- (hexafluoro propylene) 
PVDF-HFP, de preference le polymdre PP est le PVDF-HFP. 

24. Procede selon I'une des revendications 7 a 23 
dans lequel le polymere PG est choisi dans le groupe 
forme par le polyoxyde d' ethylene POE et le poly acrylo 
nitrile PAN, et leurs derives, de preference le polymere 
PG est le POE. 

25. Utilisation d'un accumulateur (lo ; 12 ,-14) 
selon I'une des revendications 1 a 6 ou fabrique selon le 
procede de I'une des revendications 7 a 24 pour vehicule 
hybride, vehicule electrique, application stationnaire ou 
§quipement portable. 
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